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EXCITATION COLLISIONNELLE DES ATOMES ET DES MOLÉCULES 
DANS LE MILIEU INTERSTELLAIRE (ASPECT THÉORIQUE) 
J.-M. LAUNAY 
Département d'Astrophysique Fondamentale, Observatoire de Meudon, 92190 Meudon, France 
Résumé. — Récemment, des progrès ont été accomplis dans la détermination théorique de 
l'excitation collisionnelle des transitions de structure fine et des transitions de rotation pour les 
molécules d'intérêt astrophysique. Les surfaces d'énergie potentielle des systèmes comportant 
peu d'électrons sont accessibles aux méthodes ab initio et le calcul de la collision peut être envisagé 
par les méthodes quantiques, pour des énergies basses et des systèmes légers. 
La découverte depuis une dizaine d'années de molé-
cules dans le milieu interstellaire par les radioastrono-
mes a conduit un certain nombre de chercheurs à se 
pencher sur la physique des collisions entre particules 
lourdes à basse énergie cinétique 
En effet, la connaissance des sections efficaces 
d'excitation collisionnelle des molécules ou des atomes 
ainsi que des probabilités de transition radiative est 
nécessaire pour expliquer : 
a. — L'intensité des raies d'émission provenant 
des molécules comme OH, CO, HCN, ... (transitions 
entre niveaux de rotations, transitions entre doublets 
A, transitions entre niveaux hyperfins) qui se trouvent 
dans le domaine des ondes radios, et des atomes comme 
C, C + , O (transitions de structure fine) qui se trouvent 
dans l'infra-rouge lointain.. 
b. —• Le refroidissement du milieu interstellaire qui 
est dû aux molécules CO dans les milieux froids 
{Tk ~ 10 K), aux atomes C, C + , O dans les milieux 
plus chauds et moins denses [1]. 
L'excitation de ces transitions est due aux collisions 
avec les espèces atomiques ou moléculaires les plus 
abondantes dans le milieu interstellaire qui sont H2 
dans les milieux à forte densité, H quand le milieu 
est moins dense, ou les ions dans le cas des molécules 
polaires. Le calcul théorique des collisions intermolé-
culaires se scinde en deux problèmes distincts : d'une 
part, la détermination des courbes ou surfaces de 
potentiel d'interaction entre les deux particules, 
d'autre part, la détermination de la matrice S de colli-
sion qui est l'amplitude de probabilité de trouver les 
états finaux correspondants à un état initial donné. 
1. Détermination du potentiel d'interaction. — Nous 
considérerons uniquement les méthodes dites ab 
initio, c'est-à-dire ne faisant pas intervenir de paramè-
tres ajustables. 
— La méthode de Hartree-Fock suppose que chaque 
électron se déplace dans le champ moyen créé par les 
autres électrons ; elle ne permet pas d'obtenir l'énergie 
de dispersion qui est due à la corrélation entre les 
positions des électrons de chaque système et qui provo-
que un minimum de potentiel de l'ordre de 1/100 eV 
(minimum de Van der Waals) dans les interactions 
entre systèmes à couches fermées. Elle peut cependant 
être utilisée aux faibles distances intermoléculaires, 
dans la partie répulsive, comme dans le cas H—CO [2]. 
— La méthode d'interaction de configuration 
converge vers l'énergie exacte quand la base des fonc-
tions d'ondes est augmentée ; elle permet d'obtenir 
l'énergie de dispersion mais demande des moyens de 
calcul environ un ordre de grandeur supérieurs à ceux 
de la méthode de Hartree-Fock. Elle a été utilisée 
dans le cas des interactions C+-H2 [3], C+-H [4], 
He-H2CO [5]. 
Ces deux méthodes souffrent du défaut que l'énergie 
d'interaction qui est une toute petite partie de l'énergie 
totale s'obtient par différence entre l'énergie des sys-
tèmes en interaction et l'énergie des systèmes isolés ; 
aux grandes distances, des erreurs de cancellation 
peuvent donc se manifester. 
Aussi, plusieurs méthodes permettant d'obtenir 
directement l'énergie d'interaction ont été utilisées : 
— La méthode du gaz d'électrons de Gordon et 
Kim [26] sur les couples CO-He [2], HCN-He [6], 
H2CO-He [7], HCO+-He [8], N 2H+-He [8], NH3-He 
[9]. Elle est restreinte aux systèmes à couches fermées 
et sa validité est en cours de discussion. 
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- Une méthode de perturbation avec échange sur 
les couples C-H, O-H, CC-H aux grandes distances 
internucléaires [IO]. 
- Une méthode développée par E. Kochanski 
(Laboratoire de Chimie Quantique-Strasbourg) qui 
consiste à calculer l'énergie de dispersion par une 
méthode perturbative. Cette méthode, valable unique- 
ment pour les systèmes à couches fermées, est actuelle- 
ment utilisée sur le couple CO-Hz [Il]. 
Enfin, aux grandes distances, on utilise le développe- 
ment en 1/R du potentiel d'interaction qui est donné 
sous la forme d'une somme de trois termes : énergie 
d'interaction électrostatique, énergie d'induction, éner- 
gie de dispersion [12]. 
2. Calcul de la matrice S de collision. - Grâce 
aux développements récents de la technologie des 
ordinateurs, la résolution exacte des équations quanti- 
ques couplées de la diffusion a pu être entreprise 
depuis 1970 environ. 
La fonction d'onde totale du système est projetée sur 
une base de fonctions d'ondes des systèmes isolés [13] ; 
l'approximation nécessaire est la troncature de la base 
de façon à n'avoir qu'un nombre fini d'équations 
couplées qui peut aller, à l'heure actuelle, jusqu'à 
une centaine. Cette méthode a l'avantage d'assurer la 
conservation de l'énergie et du moment angulaire 
totaux du système et est donc, en général, préférable 
aux méthodes semi-classiques. 
Elle a été employée dans de nombreux cas où 
l'un des partenaires au moins est un atome : CO-He [2, 
161, HCN-He [6], H2CO-He [21], HCO+-He '[SI, 
N2H+-He [SI, NH,-He [9], CO-H [2, 221, C+-H [23, 
241, C-H [25], O-H [25]. 
Elle ne convient pas quand de nombreux états sont 
fortement couplés, comme dans le cas de molécules à 
grand moment d'inertie. 
Une méthode approximative, basée sur la conserva- 
tion approchée de la projection du moment cinétique 
total sur l'axe interparticule a été développée par 
McGuire et Kouri [14]. Elle conduit à un découplage 
partiel des équations et donne de bons résultats quand 
les forces à longue portée ne sont pas prépondérantes ; 
elle a été testée, par exemple, sur les systèmes CO-He 
[15, 161 et HCN-He [17]. 
La méthode quantique est présentement étendue aux 
collisions avec l'hydrogène moléculaire ; les collisions 
Hz-Hz [18], C'-Hz [19] ont été traitées et la collision 
CO-Hz est en cours d'étude à ladfois sur le plan théo- 
rique [20] et sur le plan expérimental par une technique 
de double résonance (voir l'exposé de Philippe Bre- 
chignac). 
Il est en effet utile de mesurer l'importance de la 
structure rotationnelle de Hz dans les calculs, le 
nombre de points à calculer pour avoir une bonne 
représentation de la surface de potentiel étant très 
important. 
Bibliographie 
[l] DALGARNO, A. et MC CRAY, R. A., Annu. Rev. Astron. 
Astrophys. 10 (1972) 375. 
M GREEN, S. et THADDEUS, P., Astrophys. J. 205 (1976) 766. 
[3] LISKOW, D. H., BENDER, C. F. et SCHAEFFER, H. F., J. 
Chem. Phys. 61 (1974) 2507. 
[4] GREEN, S., BAGUS, P. S., LIU, B., MC LEAN, A. D. et 
YOSHIMINE, M., Phys. Rev. A 5 (1972) 1614. 
[5] GARRISON, B. J., LESTER, W. A., SIEGHAHN, P. et SCHAE- 
FER, H. F., Chem. Phys. 63 (1976) 1449. 
[6] GREEN, S. et THADDEUS, P. Astrophys. J. 191 (1974) 653. 
[7] GREEN, S., GARRISON, B. J. et LESTER, W. A., J. Chem. 
Phys. 63 (1975) 1 154. 
[8] GREEN, S., Astrophys. J. 201 (1975) 366. 
[9] GREEN, S., J. Chem. Phys. 64 (1976) 3463. 
1101 BAZET, J. F., HAREL, C., MC CARROLL, R. et RIERA, A., 
Astron. Astrophys. 43 (1975) 223. 
[I l]  KOCHANSKI, E., PRISSETTE, J. et FLOWER, D., 1978 (à 
paraître dans Chem. Phys.). 
[12] BUCKINGHAM, A.. D., Intermolecular Forces, édité par 
J .  O. HIRSCHFELDER (New York : Wiley) 1967, p. 107. 
[13] ARTHURS, A. M. et DALGARNO, A., Proc. R. Soc. A 256 
(1960) 540. 
[14] Mc GUIRE, P. et Kou~r ,  D. J., J. Chem. Phys. 60 (1974) 
2488. 
[15] GREEN, S., Chem. Phys. Lett. 38 (1976) 293. 
[16] LAUNAY, J. M., J. Phys. B 10 (1976) 1823. 
1171 Mc GUIRE, P., Chem. Phys. 13 (1976) 81. 
[18] GREEN, S., J. Chem. Phys. 62 (1975) 2271. 
[19] FLOWER, D. et LAUNAY, J. M., J. Phys. B., 1978 (à paraître). 
[20] FLOWER, D. et LAUNAY, J. M., J. Phys. B., 1978 (à paraître). 
[21] GARRISON, B. J., LESTER, W. A. et MILLER, W. H., J. 
Chem. Phys. 65 (1976) 2193. 
[22] CHU SHIH-1 et DALGARNO, A. Proc. R. SOC. A 342 (1975) 
191. 
[23] WEISHEIT, J. C. et LANE, N. F., Phys. Rev. A 4 (1971) 171. 
[24] LAUNAY, J. M. et ROUEFF, E., J. Phys. B 10 (1977) 879. 
1251 LAUNAY, J. M. et ROUEFF, E., Astron. Astrophys. 56 (1977) 
289. 
[26] GORDON, R. G. et KIM, Y. S., J. Chem. Phys. 56 (1972) 
3122. 
